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weiB emittierende LED mit definferter Farbtemperatur 

Technisches Gebiet 

Diese Anmeldung steht in engem Zusammenhang mit folgenden Anmeldungen: 
2003P14657, 2003P14654. und 2003P14655. 

Die Erfindung geht aus von einer LED mit definierter, insbesondere niedriger Farb- 
temperatur. Darunter wird eine Farbtemperatur im Bereich 2300 bis 7000 K verstan- 
5 den. 

Stand der Technik 

Der Bereich warmweiBer Farbtemperaturen, also unterhalb 3500 K, ist bisher mit 
kommerziell erhaltlichen LEDs schwer zu realisieren. Die gangigen Leuchtstoffe 
vermitteln eine Farbtemperatur von mehr als 5000 K. Bisher ist daher versucht wor- 
den, warmweiRe Farbtemperaturen sehr aufwendig durch die Kombination mehrerer 
10 LEDs zu erstelfen, siehe beispielsweise WO 02/52901 und WO 02/52902. 

Einfache LEDs, die sich warmweifte Lichtfarben zum Ziel gesetzt haben, basieren 
bisher auf UV-Chips. Aufgrund des grofcen Energieunterschieds zwischen dern UV- 
Bereich und dem kurzwelligen sichtbaren Bereich (blau) sowie der UV-bedingten , 
wegen der h6heren Energie erhdhten, strahiungsbedingten schnelleren Alterung 
15 des Gehauses und des Leuchtstoffvergusses erreichen diese LEDs weder die Le- 
bensdauer noch die Effizlenz von neutralweiBen LEDs, wie sie bisher auf Basis von 
blau emittierenden Chips zur Verfiigung stehen. 

Eine Alternative sind RGB-LEDs auf Basis von Lumineszenzkonversions-LEDs mit 
Sulfid- und Thiogallat-Leuchtstoffen, siehe beispielsweise WO 01/24229. Es hat sich 
20 jedoch gezeigt, dass die dort vorgeschlagenen Leuchtstoff bzgl. Langzeitstabilitat 
und Effizienz bei Verwendung von Hochleistungschips, die eine hohe Betriebstem- 
peratur erreichen, nicht den Anforderungen genQgen. Die Sulfide sind chemisch 
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instabil gegen Feuchte und die Thiogallate, die dort vorgeschlagen sind, zeigen ein 
ausgepragtes Temperaturquenching. Bei Kontakt mit Wasser zersetzen sich die 
bekannten Sulfid-Leuchtstoffe zudem unter Bildung von giftigen Gasen wie Schwe- 
felwasserstoff. 

5 Eine andere Losung, die nachweislich eine hohe Lebensdauer ermoglicht und eine 
hohe Effizienz bei sehr gutem Farbwiedergabeindex besitzt , ist bisher nicht be- 
kannt. Die Verwendung einer Mischung aus dem bekanten YAG:Ce sowie einem 
Rot-Leuchtstoff wie beispielsweise Sr2Si5N8:Eu fuhrt nur zu maximalen Ra-Werten 
von 85 bis 90, siehe dazu WO 01/40403. 

10 Leuchtstoffe des Typs Oxinitridosilikat sind an sich unter der Kurzformel MSiON 
bekannt; siehe beispielsweise „On new rare-earth doped M-Si-AI-O-N materials" , J. 
van Krevel, TU Eindhoven 2000, ISBN 90-386-2711-4, Kap. 6. sie sind mit Tb do- 
tiert. Emission wir erreicht bei Anregung durch 365 nm oder 254 nm. 

Ein neuartiger Leuchtstoff ist aus der noch unveroffentlichten EP-PA 02 021 117.8 
15 (Docket 2002P15736) bekannt. Er besteht aus Eu- oder Eu,Mn-koaktiviertem Oxi- 
nitridosilikat der Formel MSi 2 0 2 N 2 (M = Ca, Sr, Ba). 

Darstellung der Erfindung 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine weide LED mit definierter Lichtfar- 
be, entsprechend einer Farbtemperatur gema(J dem Oberbegriff des Anspruchs 1 
bereitzustellen, deren Ra moglichst hoch ist und mindestens Ra=80 erreicht, insbe- 
20 sondere hoher als Ra=85, bevorzugt hoher 90. 

Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 gelost. 
Besonders vorteilhafte Ausgestaltungen finden sich in den abhangigen AnsprQchen. 

Bisher gibt es keine zufriedenstellende Realisierung dieser Aufgabenstellung. Es 
wird nun vorgeschlagen, eine Leuchtstoff-Mischung aus einer speziellen, hocheffi- 
25 zienten grOn emittierenden Sr-Sion-Phase sowie einem roten, an sich bekannten 
Nitrid-Leuchtstoff zu verwenden. 



Die LED ist als weilJ emittierende Lumineszenzkonversions-LED ausgefuhrt, beste- 
hend aus einer Primar-Strahlungsquelle, die ein Chip ist, der im Blauen Spektralbe- 
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reich emittiert, und einer davor geschalteten Schicht zweier Leuchtstoffe, die die 
Strahlung des Chip teilweise konvertieren, wobei der erste Leuchtstoff aus der Klas- 
se der Oxinitridosilikate besteht, mit einem Kation M und der grundsStzlichen Forme! 
M (1 ^)Si202N2:D Cl wobei M als Wesentlichen Bestandteil Sr umfasst und wobei D eine 
5 Dotierung mit zweiwertigem Europium ist, wobei M = Sr oder M = Sr (1 . x .y)BayCa x mit 
0 £ x+y < 0,5 verwendet wird, wobei das Oxinitridosilikat vollstandig oder Qberwie- 
gend aus der hochtemperaturstabilen Modifikation HT besteht, und dass der zweite 
Leuchtstoff ein Nitridosilikat der Formel (Ca l Sr) 2 Si 5 N 8 :Eu ist, wobei eine Farbtempe- 
ratur von 2300 bis 7000 K erzielt wird. 

10 ErfindungsgemaB wird ein Leuchtstoff verwendet, der ein Oxinitridosilikat der For- 
mel MSi 2 0 2 N 2 (M = Ca, Sr, Ba) darstellt, das mit zweiwertigem Eu aktiviert ist, unter 
evtl. weiterer Zugabe von Mn als Koaktivator, wobei der Leuchtstoff Oberwiegend 
oder allein, also mit mehr als 50 % des Leuchtstoffs, aus der HT-Phase besteht 
Diese HT-Modifikation zeichnet sich dadurch aus, dass sie breitbandig anregbar 

15 aus, Viamlich in einem weiten Bereich von 200 bis 480 nm, dass sie eine extrem 
hohe Stabilitat gegen auRere EinflQsse besitzt, also bei 150°C keine messbare De- 
gradation zeigt, und dass sie eine extrem gute Farbortstabilitat unter wechselnden 
Bedingungen zeigt (zwischen 20 und 100 °C wenig Drift nachweisbar). Dieser 
Leuchtstoff wird im folgenden oft Sr-Sion:Eu genannt. 

20 Dieser Leuchtstoff ist vor allem grQn emittierend mit einer Dominanzwellenlange im 
Bereich 550 bis 570 nm. 

Bei der Herstellung des neuartigen Leuchtstoffs kommt es vor allem auf eine hohe 
Temperatur an, der Synthesebereich liegt bei 1300 bis 1600 °C. Ein anderer be- 
stimmender Faktor ist die Reaktivitat der Ausgangskomponenten. Diese sollte mog- 
25 lichst hoch sein. 

Insbesondere kann dieser Leuchtstoff von einer LED, vor allem vom Typ InGaN, 
effizient angeregt werden. 

Der aus EP-PA 02 021 1 17.8 bekannte Leuchtstoff MSi 2 0 2 N 2 :Eu (M = Ca, Sr, Ba) ist 
im Falle der Sr-dominierten AusfQhrungsform mit M = Sr (1 . x .y)Ba y Ca x mit 0 £x+y< 0,5, 
30 im folgenden Sr-Sion genannt, nur schwer beherrschbar. Obwohl einzelne Ver- 
suchsbedingungen hervorragende Ergebnisse liefern, fehlt bislang eine Richtschnur, 
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um zuverlassig gewQnschte Ergebnisse zu erhalten. Hinzu kommt eine gewisse 
Neigung, dass sich bei hoher Temperaturbelastung die Effizienz des Leuchtstoffs 
verringert und der Farbort zu stark variiert. Bevorzugt sind insbesondere: y = 0 mit 0 
s x <; 0,3 und x= 0 mit 0 £ y * 0,1 . 

5 Oberraschenderweise hat sich nun gezeigt, dass sich die beiden Phasen in ihrer 
Eignung als Leuchtstoff grundlegend unterscheiden. WShrend die NT-Phase als Eu- 
dotierter Leuchtstoff praktisch nicht zu gebrauchen ist, und nur schwach orange-rot 
emittiert, zeigt die HT-Phase eine hervorragende Eignung als Leuchtstoff, der grQn 
emittiert. Im Normalfall liegt eine Mischung vor, die breitbandig beide Emissionen 

10 erkennen lasst. Entscheidend ist daher, die HT-Phase moglichst rein, mit mindes- 
tens 50 % Anteil, bevorzugt mindestens 70 %, besonders bevorzugt mindestens 
85% Anteil herzustellen. 

Dafur ist ein GlOhprozess erforderlich, der bei mindestens 1300 °C, aber nicht mehr 
als 1Q00 °C durchgefuhrt wird. Bevorzugt ist ein Temperaturbereich von etwa 1450 
15 bis 1580 °C, da bei geringerer Temperatur zunehmend NT-Phase entsteht und bei 
hoherer Temperatur der Leuchtstoff zunehmend schlechter verarbeitbar ist, und ab 
etwa 1600 °C als hart gesinterte Keramik oder Schmelze vorliegt. Der optimale 
Temperaturbereich h§ngt von der genauen Zusammensetzung und den Eigenschaf- 
ten der Ausgangsmaterialien ab. 

20 Besonders wichtig fur das Herstellen eines effizienten Leuchtstoffs des Typs Sr-Sion 
ist ein Ansatz der Ausgangsprodukte, der im wesentlichen stochiometrisch ist unter 
Verwendung der Grundkomponenten SiO 2 , SrCO 3 sowie Si 3 N 4 . Sr steht hier bei- 
spielhaft stellvertretend fur M. Die Abweichung sollte insbesondere 10 %, bevorzugt 
5 %, des idealen stQchiometrischen Ansatzes nicht Qberschreiten, wobei auch die 

25 etwaige Zugabe eines Schmelzmittels, wie es oft Qblich ist, dabei eingeschlossen 
ist. Besonders bevorzugt ist eine maximale Abweichung von 1 %. Hinzu kommt ein 
Vorlaufer fur den Europium-Beitrag der Dotierung, der beispielsweise als Oxid 
Eu 2 O 3 realisiert wird. Diese Erkenntriis steht im Gegensatz zu der bisherigen Vor- 
gehensweise, die Grundkomponente SiO 2 deutlich unterstochiometrisch zu- 

30 zugeben. Besonders Qberraschend ist diese Erkenntnis auch deswegen, weil ande- 
re als Leuchtstoff empfohlene Sione wie Ba-Sion gemaft der Lehre von EP-PA 02 
021 1 17.8 gerade im SiO 2 -Unterschuss hergestellt werden sollen. 
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Ein entsprechender Ansatz fdr das Sr-Sion MSi 2 0 2 N 2 verwendet daher 11 bis 13 
Gew.-% SiO 2 , 27 bis 29 Gew.-% Si 3 N 4 , Rest SrCO 3 . Ba- und Ca- Anteile an M 
werden entsprechend als Carbonat zugesetzt. Europium wird entsprechend der ge- 
wQnschten Dotierung, beispielsweise als Oxid oder Fluorid, als Ersatz ftir SrCO 3 
5 zugesetzt. Der Ansatz MSi 2 0 2 N 2 meint dabei auch etwaige Abweichungen von der 
exakten Stochiometrie, soweit sie hinsichtlich der Ladungserhaltung ausgeglichen 
sind. 

Als besonders gunstig hat sich erwiesen, dass die Ausgangskomponenten des 
Wirtsgitters, insbesondere Si 3 N 4 , moglichst hohe Reinheit besitzen. Besonders 
10 bevorzugt ist daher Si 3 N 4 , das aus der flussigen Phase, ausgehend beispielswei- 
se von Siliziumtetrachlorid, synthetisiert ist. Als kritisch hat sich insbesondere die 
Verunreinigung mit Wolfram und Kobalt, enA/iesen. Hier sollte die Verunreinigung 
moglichst gering sein, insbesondere sollte sie jeweils kleiner 100 ppm, insbesondere 
kleiner 50 ppm, sein, bezogen auf diese Vorlaufersubstanzen. Des weiteren ist eine 
15 moglfchst hohe Reaktivitat vorteilhaft, sie ISsst sich durch die reaktive Oberflache 
(BET) quantifizieren. Diese sollte mindestens 6 m 2 /g betragen, vorteilhaft mindes- 
tens 8 m 2 /g. Auch die Verunreinigung an Aluminium und Calcium, bezogen auf die- 
se Vorlaufersubstanz Si 3 N 4 , sollte moglichst unter 100 ppm liegen. 

Bei Abweichung von der oben angegebenen VerfahrensfQhrung in bezug auf sto- 
chiometrischen Ansatz und Temperaturfuhrung entstehen als unerwQnschte Fremd- 
phasen in zunehmendem MafJe Nitridosilikate MxSiyNz wie etwa M2Si5N8, wenn 
die Si0 2 -Zugabe zu niedrig angesetzt wird, so dass ein StickstoffCiberschuss ent- 
steht. Obwohl diese Verbindung an sich ein bemerkenswerter Leuchtstoff ist, ist sie 
in Zusammenhang mit der Synthese des Sr-Sions genauso wie andere Nitridosilika- 
te aulierst storend, weil diese Fremdphasen die grOne Strahlung des Sr-Sions ab- 
sorbieren und evtl. in die bekannte rote Strahlung der Nitridosilikate umwandeln. 
Umgekehrt entstehen bei zu hoher SiO 2 -Zugabe Sr-Silikate wie beispielsweise 
Sr 2 Si0 4 weil ein Sauerstoffuberschuss entsteht. Beide Fremdphasen absorbieren 
die nutzbare grune Emission oder fuhren zumindest zu Gitterdefekten wie Leerstel- 
len, die die Effizienz des Leuchtstoffs stark beeintrachtigen. Als Anhaltspunkt dient 
die Richtschnur, dass der Anteil der Fremdphasen moglichst unter 15 %, bevorzugt 
sogar unter 5 %, liegen soil. Dies korrespondiert im XRD-Spektrum des synthetisier- 
ten Leuchtstoffs mit der Forderung, dass beim XRD-Ablenkwinkel 2 0 im Bereich 25 
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bis 32° die Intensitat aller Fremdphasenpeaks kleiner als 1/3, bevorzugt kleiner als 
Va , besonders bevorzugt kleiner als 1/5, der Intensitat des die HT-Modifikation 
kennzeichnenden Hauptpeaks bei etwa 31,8° sein soil. Dies gilt vor allem fur die 
Fremdphasen vom Typ SrxSiyNz, insbesondere Sr2Si5N8. 

5 Im Falle einer optimierten Verfahrensfuhrung lasst sich zuverlassig eine Quantenef- 
fizienz von 80 bis deutlich Qber 90 % erzielen. Dagegen wird bei unspezifischer Ver- 
fahrensfuhrung die Effizienz typisch im Bereich von hochstens 50 bis 60 % Quan- 
teneffizienz liegen. 

Es lasst sich somit ein Leuchtstoff herstellen, der ein Oxinitridosilikat der Formel 

10 MSi 2 0 2 N 2 (M = Ca, Sr t Ba) darstellt, das mit zweiwertigem Eu aktiviert ist, unter evtl. 
weiterer Zugabe von Mn als Koaktivator, wobei der Leuchtstoff Qberwiegend oder 
allein, also mit mehr als 50 % des Leuchtstoffs, aus der HT-Phase besteht. Diese 
HT-Modifikation zeichnet sich dadurch aus, dass er breitbandig anregbar ist, insbe- 
sond,ere in einem weiten Bereich von 250 bis 480 nm, dass er eine extrem hohe 

15 Stabilitat gegen auliere EinflQsse besitzt, also bei 150°C an Luft keine messbare 
Degradation zeigt, dass er eine extrem gute Farbortstabilitat unter wechselnden 
Bedingungen zeigt. Weitere Pluspunkte sind seine geringe Absorption im Roten, 
was besonders bei Leuchtstoffmischungen vorteilhaft ist. Dieser Leuchtstoff wird im 
folgenden oft Sr-Sion:Eu genannt. Ein Oberwiegen der HT-Modifikation ist u.a. dar- 

20 an erkennbar, dass der kennzeichnende Peak der NT-Modifikation im XRD- 
Spektrum bei etwa 28,2 ° eine Intensitat von weniger als 1:1, bevorzugt weniger als 
1:2, im Vergleich zum Peak mit hochster Intensitat aus der Dreiergruppe der Reflexe 
der HT-Modifikation, die im XRD-Spektrum bei 25 bis 27° liegen, aufweist. Die hier 
aufgefuhrten XRD-Spektren beziehen sich jeweils auf eine Anregung durch die be- 

25 kannte Cu-K a Linie. 

Bei gleicher Aktivatorkonzentration zeigt dieser Leuchtstoff ein anderes Emissions- 
verhalten als die NT-Variante gleicher Stochiometrie. Die Halbwertsbreite der HT- 
Variante ist im Falle der optimierten HT-Variante wesentlich geringer als bei der 
einfachen fremdphasen- und defekthaltigen Mischung und liegt im Bereich 70 bis 80 
30 nm, wahrend die einfache Fremdphasen- bzw. defekthaltige Mischung eine Halb- 
wertsbreite von etwa 110 bis 120 nm zeigt. Die dominante Wellenlange ist bei der 
HT-Modifikation generell kOrzer, typisch 10 bis 20 nm kOrzer, als bei einer deutlich 
fremdphasenhaltigen Probe. Hinzu kommt, dass die Effizienz der hochreinen HT 
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Modifikation typisch um mindestens 20 % hoher, teilweise deutlich noch hoher, als 
bei der NT-dominierten oder hoch fremdphasenhaltigen Mischung liegt. 

Ein Merkmal eines ausreichend geringen Anteils der NT-Modifikation und Fremd- 
phasen ist eine Halbwertsbreite (FWHM) der Emission von weniger als 90 nm. Denn 
5 je geringer der Anteil an Fremdphasen, desto geringer ist der Anteil der spezifischen 
orange-roten Emission der fremdphasenreichen Modifikation, insbesondere der 
Nitridosilikat-Fremdphasen Sr-Si-N-Eu wie vor allem Sr2Si5N8:Eu. 

Hilfreich sind neben der verringerten Halbwertsbreite die oben angegebenen typi- 
schen Reflexe im XRD-Spekrum, die die andere Kristallstruktur verdeutlichen. 

10 Der vorherrschende Peak im XRD-Spektrum der HT-Modifikation ist der Peak bei 
etwa 31.7°. Weitere prominente Peaks sind die drei Peaks etwa gleicher Intensitat 
zwischen 25 und 27° (25,3 und 26,0 und 26,3°), wobei der Peak mit kleinster Ablen- 
kung der intensivste ist. Ein weiterer intensiver Peak ist 12,6°. 

Dieser Leuchtstoff ist vor allem grun emittierend mit einer Dominanzwellenlange im 
15 Bereich 550 bis 570 nm, insbesondere 555 bis 565 nm. 

Auch eine geringfQgige Beimengung der Gruppe AIO als Ersatz der Gruppe SiN im 
Molekul des Oxinitridosilikats der Formel MSi 2 0 2 N 2 ist moglich, insbesondere bis 
maximal 30 % des SiN-Anteils. 

Beide Phasen des Sr-Sion:Eu konnen analog zu den zwei strukturell unterschiedli- 
20 chen Wirtsgittermodifikationen kristallisieren und jeweils uber die Ansatzstochio- 
metrie SrSi202N2:Eu hergestellt werden. Geringe Abweichungen von dieser Sto- 
chiometrie sind moglich. Die mit Eu dotierten Wirtsgitter lumineszieren uberra- 
schenderweise beide bei Anregung im Blauen oder UV, allerdings je nach Wirtsgit- 
termodifikation mit anderer Emissionsfarbe. Die NT-Modifikation zeigt eine orange- 
25 farbene Emission, die HT-Modifikation eine grOne Emission bei etwa A dom = 560 nm 
mit prinzipiell deutlich hoherer Effizienz. Je nach Dotiergehalt und Dotiermaterial (Eu 
oder Eu, Mn) sowie den relativen Anteilen der HT- und NT-Modifikation lasst sich 
eine gewDnschte Eigenschaft des Leuchtstoffs genau einstellen. 

Ein Vorzug der HT-Phase ist die Qber einen sehr weiten Spektralbereich gleichma- 
30 Big gute Anregbarkeit bei nur wenig variierender Quanteneffizienz. 
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Aufterdem hangt die Lumineszenz der HT-Modifikation in einem weiten Tempera- 
turbereich nur schwach von der Temperatur ab. Damit ist erstmals ein griin emittie- 
render Leuchtstoff, bevorzugt fQr LED-Anwendungen, gefunden, der ohne besonde- 
re Maftnahmen zur Stabilisierung auskommt. Dies zeichnet ihn besonders gegen 
5 die bisher als aussichtsreichste Kandidaten angesehenen Leuchtstoffe fQr diese 
Aufgabe aus, namlich Thiogallat-Leuchtstoffe oder Chlorosilikate. 

Die Sionverbindungen mit M = (Sr,Ba) f bevorzugt ohne Ba oder mit Ba-Anteil bis zu 
10 %, stellen effiziente Leuchtstoffe mit einem weiten Bereich der Emissionsmaxima 
dar. Diese liegen meist kurzwelliger als bei reinem Sr-Sion, bevorzugt zwischen 520 
10 und 565 nm. Der erreichbare Farbraum lasst sich aufterdem durch geringe Beiga- 
ben (bevorzugt bis 30 mol-%) an Ca und/oder Zink erweitern; dadurch werden die 
Emissionsmaxima eher in den langwelligeren Bereich, verglichen mit reinem Sr- 
Sion, verschoben, sowie durch partiellen Ersatz (bis 25 mol-%) von Si durch Ge 
und/oder Sn. 

15 Eine weitere Ausfuhrungsform ist die Teilsubstitution von M, insbesondere Sr, durch 
drei- oder einwertige lonen wie La3+ oder Li+ oder Na+ oder Y3+. Bevorzugt ist ein 
Anteil dieser lonen von maximal 20 mol-% des M. 

Oberraschend ist nun mit dem Sr-Sion der HT-Phase ein Leuchtstoff gefunden, der 
sich exakt auf eine grQne Peakemission, beispielsweise der Wellenlange 560 nm 
20 (Dominanzwellenlange), einstellen lasst. Der Leuchtstoff wandelt das Licht einer 
blauen oder UV-LED mit einer Quanteneffizienz von deutlich mehr als 80 % um. Die 
lumenbewertete Effizienz ist vergleichbar mit der typischer weifter LEDs auf 
YAG:Ce-Basis. 

Als weiterer Vorteil ist anzusehen, daft die Emissionsfarbe der Lumineszenzkonver- 
25 sions-LED praktisch unabhangig von der Betriebstemperatur ist, damit kann die LED 
gut bei unterschiedlichen Auftentemperaturen betriebe werden und ist farbortstabil 
dimmbar. 

Die zweite Leuchtstoff-Komponente ist das eingangs erwahnte Nitrid des Typs 
(Sr,Ca)2Si5N8:Eu in geeigneter Zusammensetzung. Mit diesen beiden Leuchtstof- 
30 fen, deren typische Quanteneffizienzen deutlich Dber 80 % liegen, und die beide 
sehr gut im Bereich kurzwelliger blauer Strahlung absorbieren, vor allem auch bei 
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450 bis 465 nm, wo die starksten Chips zur VerfQgung stehen, lassen sich effiziente 
warmweifte LEDs mit einem Farbwiedergabeindex Ra von bis zu 95 bereitstellen. 
Ein typischer Ra-Wert liegt je nach gewlinschter Optimierung bei 85 bis 95, 

Der besondere Vorteil gerade dieser Kombination ist, dass beide Leuchtstoffe ein 
5 ahnliches Temperaturverhalten zeigen, was die Effizienz der Lumineszenz betrifft, 
wodurch vorteilhaft dimmbare LEDs bei moglichst konstantem Farbort ermoglicht 
werden. 

Die Temperaturabhangigkeit der Lumineszenz ist signifikant geringer als bei den 
bisher vorgeschlagenen sulfidischen Leuchtstoffen, beide Arten von Leuchtstoffen 
10 auBerdem chemisch deutlich stabiler als ihre bisher bekannten sulfidischen Alterna- 
tiven (SrS:Eu und Thiogallate). Die beiden Nitrid-basierten Leuchtstoffe und ihre 
moglichen Zersetzungsprodukte sind weitgehend ungiftig, was beim Aspekt der 
Umweltschonung eine Rolle spielt. 

FUr den Einsatz in der LED konnen Standardverfahren eingesetzt werden. Insbe- 
15 sondere ergeben sich folgende Realisierungsmoglichkeiten. 

Erstens das Eindispergieren des Leuchtstoff in den LED-Verguss, beispielsweise 
ein Silikon oder Epoxidharz, und anschlieliendes Aufbringen durch beispielsweise 
VergieBen, Drucken, Spritzen o.a. Zweitens Einbringen des Leuchtstoffs in eine sog. 
Pressmasse und anschlieliendes Spritzpressverfahren. Drittens Methoden der chip- 
20 nahen Konversion, d.h. Aufbringen der Leuchtstoffe bzw. deren Mischung auf der 
Wafer-Prozessings-Ebene, nach dem Vereinzeln der Chips und nach der Montage 
im LED-Gehause. Hierzu wird insbesondere auf DE 101 53 615 und WO 01/50540 
verwiesen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Beleuchtungssystem mit LEDs wie oben be- 
25 schrieben, wobei das Beleuchtungssystem weiterhin elektronische Komponenten 
enthalt. diese vermitteln beispielsweise die Dimmbarkeit. Eine weitere Aufgabe der 
Elektronik ist die Ansteuerung einzelner LEDs oder auch Gruppen von LEDs . diese 
Funktionen konnen durch vorbekannte elektronische Elemente realisiert sein. 
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Figuren 



Im folgenden soil die Erfindung anhand zweier Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert 
werden. Es zeigen: 



Ein konkretes Beispiel fur den erfindungsgemaften Leuchtstoff ist in Figur 1 gezeigt. 
Es handelt sich urn die Emission des Leuchtstoffs SrSi 2 N 2 0 2 :(5 % Eu 2+ ) in HT- 
Modifikation, bei dem der Eu-Anteil 5 mol-% der von Sr besetzten Gitterplatze aus- 
15 macht. Das Emissionsmaximum liegt bei 540 nm, die mittlere Wellenlange Adorn bei 
558 nm. Der Farbort ist x=0,357; y=0,605. Die Anregung erfolgte bei 460 nm. die 
FWHM ist 76 nm. Die Quanteneffizienz liegt bei etwa 90 %. Der Farbort ist x = 
0,357, y = 0,605. 

Figur 2 zeigt das diffuse Reflexionsspektrum dieses Leuchtstoffs. Es zeigt ein aus- 
20 gepragtes Minimum im Bereich unter 440 nm, das somit die gute Anregbarkeit in 
diesem Bereich demonstriert. 

Der Aufbau einer Lichtquelle fur weilXes Licht ist in Figur 3 explizit gezeigt. Die 
Lichtquelle ist ein Halbleiterbauelement mit einem Chip 1 des Typs InGaN mit einer 
Peakemissionsweflenlange von 440 bis 470 nm, beispielsweise 460 nm, das in ein 
25 lichtundurchlassiges Grundgehause 8 im Bereich einer Ausnehmung 9 eingebettet 
ist. Der Chip 1 ist fiber einen Bonddraht 14 mit einem ersten Anschluss 3 und direkt 
mit einem zweiten elektrischen Anschluss 2 verbunden. Die Ausnehmung 9 ist mit 
einer Vergussmasse 5 gefQIlt, die als Hauptbestandteile ein Epoxidgie&harz (80 bis 
90 Gew.-%) und Leuchtstoffpigmente 6 aus einer Mischung zweier Leuchtstoffe 



Figur 5 
10 Figur 6 
Figur 7 



Figur 1 
Figur 2 
5 Figur 3 



Figur 4 



ein Emissionsspektrum eines Oxinitridosilikats; 

das Reflektionsspektrum dieses Oxinitridosilikats; 

ein Halbleiterbauelement, das als Lichtquelle fOr warmweifces Licht 

dient; 

die Lage des Farborts verschiedener Chargen einer warmweifcen 
LED; 

ein Emissionsspektrum einer Lichtquelle gemali Figur 3; 
weitere Emissionsspektren von Lichtquellen gemali Figur 3; 
ein Beleuchtungssystem auf Basis warmweifier LEDs. 
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(weniger als 20 Gew.-%) enthalt. Ein erster Leuchtstoff ist das als erstes AusfOh- 
rungsbeispiel vorgestellte Oxinitridosilikat mit 5 %Eu, der zweite ist ein rot emittie- 
render Leuchtstoff, hier insbesondere (Sr,Ca) 2 Si 5 N 8 :Eu(10%). Die Ausnehmung 9 
hat eine Wand 17, die als Reflektor fur die Primar- und SekundSrstrahlung vom Chip 
5 1 bzw. den Pigmenten 6 dient. Die Kombination der blauen Primar- und grtlnen bzw. 
roten Sekundarstrahlung mischt sich zu warmweili mit hohem Ra von 91 und Farb- 
temperatur von 2850 K. Der angestrebte Farbort liegt im Bereich x = 0,44 bis 0,48 
sowie y = 0,40 bis 0,44, siehe Figur 4. Das Verhaltnis Sr zu Ca beim Nitridosilikats 
ist hier 9:1. 

10 Das zugehorige Emissionsspektrum ist in Figur 5 gezeigt. Es zeigt die Intensitat in 
willkurlichen Einheiten als Funktion der Wellenlange (in nm). deutlich sind die Peaks 
der Primarstrahlung bei 460 nm, des Oxinitridosilikats bei etwa 560 nm und des 
Nitridosilikats bei etwa 640 nm zu erkennen. 

Gen^rell enthalt das Nitridosilikat M a Si y N z :Eu als permanente Komponente Sr und 
15 als Beimischung Ca in einem Anteil von 0 bis 60 mol-%. Insbesondere ist das be- 
vorzugte Nitridosilikat durch die Formel (Sr 1 . x Ca x ) 2 Si y N 2 mit x = 0 bis 0,6 charakteri- 
siert, wobei hier y = 5 und z = 8 und generell y,z £ 10 gew§hlt wird. Im allgemeinen 
wird die Effizienz und der Farbwiedergabeindex Ra durch die Hohe der Dotierung 
mit Eu optimiert, bevorzugt ist ein Wert fGr Eu von 5 bis 10 mol-% des M. Die Zuga- 
20 be von Ca gestattet es insbesondere, eine allzu hohe Zugabe des Dotiermittels Eu 
zu vermeiden. Es hat sich gezeigt, dass zur Erzielung hoher Farbwiedergabeindices 
eine Zugabe von Ca und eine Begrenzung des Eu-Anteils empfehlenswert ist. FQr 
Ra > 90 kann daher x bis maximal 0,2 (bevorzugt x bis 0,1) gewahlt werden, und 
gleichzeitig Eu bevorzugt im Bereich 3 bis 15 mol-% von M (bevorzugt 5 bis 10 mol- 
25 %) angesetzt werden. Gute Ergebnisse mit hohem Ra lassen sich auch fOr 0,2 < x < 
0,55 erzielen, wenn gleichzeitig Eu auf 1 bis 5 mol-% von M gesetzt wird. 

In Figur 6 sind LEDs mit hoherer Farbtemperatur gezeigt. Zur Erzielung hoherer 
Farbtemperaturen als etwa 3300 K muss die Gesamtleuchtstoffkonzentration im 
Vergleich zum ersten AusfOhrungsbeispiel reduziert werden, wodurch ein hoherer 
30 transmittierter Blau-LED-Anteil resultiert sowie der Anteil des Grunleuchtstoffs (Oxi- 
nitridosilikat) im Verhaltnis zum Rotleuchtstoff (Nitridosilikat) erhoht werden. Es wur- 
de eine LED mit 460 nm Peakwellenlange als Prirharlichtquelle und blauer Emitter 
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verwendet. Eingesetzte Leuchtstoffe sind hier konkret als Oxinitridosilikat Sr- 
SiON:Eu(5%) und als Nitridosilikat SrCaSiN:Eu(3%). 

Bei Verwendung einer kurzerwelligen LED sinkt der Ra-Wert. Beispielsweise zeigt 
sich, dass bei Verwendung einer primSren LED mit 450 nm Peakwellenlange der Ra 
5 unter 80 bei 6500 K Farbtemperatur sinkt. 

In Figur 7 ist ein Beleuchtungssystem 5 gezeigt, bei dem neben warmweifi emittie- 
renden LEDs 6 auch die Steuerelektronik 7 in einem Gehause 8 untergebracht ist. 
mit 9 ist eine Abdeckung bezeichnet. 
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Anspruche 

1 . weili emittierende LED mit definierter Farbtemperatur, als Lumineszenzkonversions- 
LED ausgefQhrt, bestehend aus einer Primar-Strahlungsquelle, die ein Chip ist, der 
im Blauen Spektralbereich emittiert, und einer davor geschalteten Schicht zweier 
Leuchtstoffe, die beide die Strahlung des Chips teilweise konvertieren, dadurch ge- 

5 kennzeichnet, dass der erste Leuchtstoff aus der Klasse der Oxinitridosilikate be- 

steht, mit einem Kation M und der grundsatzlichen Formel M (1 .c)Si202N2:D c , wobei M 
als wesentlichen Bestandteil Sr umfasst und wobei D mit zweiwertigem Europium 
dotiert ist, wobei M = Sr oder M = Sr (1 . x -y)Ba y Ca x mit 0 £ x+y < 0,5 verwendet wird, 
wobei das Oxinitridosiiikat vollstandig oder Qberwiegend aus der hochtemperatur- 

10 stabilen Modifikation HT besteht, und dass der zweite Leuchtstoff ein Nitridosilikat 

der Forme! (Ca.Sr^SisNs^u ist, wobei eine Farbtemperatur von 2300 bis 7000 K er- 
zielt wird und gleichzeitig eine Farbwiedergabe von wenigstens Ra = 80 erzielt wird. 
i 

2. LED nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des Eu beim Oxi- 
nitridosiiikat zwischen 0,1 und 20 mol-% von M ausmacht 

15 3. LED nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass ein Tei! von M, insbesondere 
bis zu 30 mol-%, durch Ba u/o Ca u/o Zn ersetzt ist. 

4. LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil von M, insbesondere 
bis zu 30 mol-%, durch Li und/oder La und/oder Na und/oder Y ersetzt ist, 

5. LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil von SiN, insbesonde- 
20 re bis zu 30 mol-% f durch AIO ersetzt ist 

6. LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil von Eu, insbesondere 
bis zu 30 mol-%, durch Mn ersetzt ist. 

7. LED nach Anspruch 1 1 dadurch gekennzeichnet, dass der Chip ein InGaN-Chip ist. 

8. LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die LED dimmbar ist 

25 9. LED nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die LED eine Farbtemperatur 
von 2700 bis 3300 K besitzt 
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10. LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die LED die weifce Lichtfarbe 
durch Farbmischung nach dem RGB-Prinzip erzielt, wobei die Primaremission der 
blauen LED eine Peakwellenlange von 430 bis 470 nm besitzt. 

11. LED nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Emission des Chips eine 
5 Peakwellenlange im Bereich 450 bis 465 nm hat. 

12. LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Emission des Oxinitridosi- 
likats eine dominante Wellenlange Adom im Bereich 550 bis 570 nm hat. 

13. LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Nitridosilikat Sr als per- 
manente Komponente und Ca in einem Anteil von 0 bis 60 mol-% enthalt. 

10 14. LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Emission des Nitridosili- 
kats eine dominante Wellenlange A d0 m im Bereich 620 bis 660 nm hat. 

15. LED, nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Ra von mindestens 85 
erzielt wird. 

16. Beleuchtungssystem mit einer LED nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
15 dass das System eine Elektronik zur Ansteuerung einzelner LEDs oder auch Grup- 

pen von LEDs enthalt. 

17. Beleuchtungssystem nach Anspruch 16, wobei die elektronische Steuerung Mittel 
enthalt, die Dimmbarkeit vermitteln. 
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